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(57) Abstract 



A process is disclosed for producing biosorbents by phosphorylation of cellulose-containing materials with phosphoric acid or 
ammonium phosphate in the presence of urea. Also disclosed are biosorbents with particular good use properties. Biosorbents of this 
type are used, in particular, for removing heavy metals from aqueous solutions. Proceeding from the disadvantages of the known prior 
art, purification costs of resultant raw products should be lowered and the formation of unwanted soluble organic polymer phosphates 
as by-products should be prevented. The biosorbents should have an improved mechanical strength and very good use properties. The 
disclosed biosorbents contain 5-10 % phosphorus and 1-4 % nitrogen in the form of carbamide groups. The synthesis mixture is mixed 
with elementary sulphur before starting the reaction in order to produce biosorbents with an increased mechanical strength. The proposed 
procedure allows reducing the otherwise customary reaction temperatures by about 40 °C. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Biosorbentien durch Phosphorylierung cellulosehaltiger Materialien mit 
Phosphorsaure oder Ammoniumphosphat in Gegenwart von Harnstoff. Ferner bezieht sich die Erfindung auf Biosorbentien mit besonders 
guten anwendungstechnischen Eigenschaften. Biosorbentien dieser Art werden insbesondere zur Entfernung von Schwermetallen aus 
wassrigen Losungen eingesetzt. Ausgehend von den Nachteilen des bekannten Standes der Technik soli der Reinigungsaufwand fiir die 
erhaltenen Rohprodukte gesenkt und die Bildung von unerwunschten loslichen organischen polymeren Phosphaten als Nebenprodukte 
verhindert werden. Die Biosorbentien sollen eine verbesserte mechanische Festigkeit und sehr gute anwendungstechnische Eigenschaften 
aufweisen. Es werden Biosorbentien vorgeschlagen, bei denen der Phosphorgehalt 5 bis 10 % und der Stickstoffgehalt 1-4 % betragt und 
der stickstoff in Form von Carbarn idgruppen vorliegt. Das Synthesegemisch wird zur Herstellung von Biosorbentien mit einer erhohten 
mechanischen Festigkeit vor Reaktionsbeginn mit elementarem Schwefel versetzt. Die vorgeschlagene Verfahrensweise ermoglicht eine 
Reduzierung der ansonsten ublichen Reaktionstemperaturen um ca. 40 °C. 
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1 

Beschreibuna 

Biosorbentien und Verfahren zur deren Herstellunq 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Biosorbentien durch 
Phosphorylierung celluslosehaltiger Materialien mit Phosphorsaure oder Ammonium- 
phosphat in Gegenwart von Harnstoff. Ferner bezieht sich die Erfindung auf 
10 Biosorbentien mit besonders guten anwendungstechnischen Eigenschaften. 

Biosorbentien dieser Art werden insbesondere zur Entfemung von Schwermetallen 
aus waftrigen Losungen eingesetzt. 

Aus der DE 42 39 749 C2 ist ein Verfahren zur Herstellung von phosphoryliertem Holz 

15 bekannt. Holzmehl mit einer Kornung von 0,05 bis 3 mm wird mit Phosphorsaure, 
Wasser und Harnstoff zu einem Brei verruhrt und ca. 1 Stunde bei etwa 80 °C 
angetrocknet. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird auf ca. 170 °C etwa 70 min lang 
erhitzt, anschlie&end mit heifiem Wasser gewaschen, bis die Waschflussigkeit farblos 
erscheint und getrocknet. In einer alternativen Ausfuhrungsform des Verfahrens wird 

20 auch die Verwendung von Ammoniumphosphat an Stelle von Phosphorsaure 
beschneben. Das anfallende Reaktions- bzw. Rohprodukt muR anschlie&end von 
Phosphatresten und farbigen Verunreinigungen befreit werden. Die Reinigungsstufen 
sind sehr zeitaufwendig und wirken sich nachteilig auf die Kosten des Endproduktes 
aus. GemaB dem in der DE 42 39 749 beschriebenen ReinigungsprozeB ist das 

25 Rohprodukt so lange mit hei&em Wasser zu waschen, bis die Waschflussigkeit farblos 
erscheint. Das dann vorliegende Produkt wird mit Natronlauge gewaschen und 
abschliefiend erneut bis zur Farblosigkeit des Filtrats gewaschen und getrocknet. 
Ein weiterer Nachteil dieses Verfahrens ist der sehr hohe Aufwand an Phosphorsaure 
bzw. Phosphat sowie Harnstoff. Die Umsetzung bei 170 °C innerhalb der genannten 

30 Zeitdauer ist sehr energieaufwendig, fuhrt zur Bildung von intensiv gefarbten dunklen 
Verunreinigungen und Zersetzungsprodukten von Holzbestandteilen, die nachtraglich 
wieder mit ausgewaschen werden mussen. AuBerdem erfordert der zur Erzielung einer 
befriedigenden Sorptionskapazitat angestrebte hohe Phosphorgehalt im Sorbens den 
Einsatz eines hohen Uberschusses an Phosphorsaure bzw. Phosphat sowie Harnstoff. 

35 Deshalb ist bei der Reinigung des Rohprodukts mit einer starken Beiastung der 
Waschwasser zu rechnen, wodurch hohe Entsorgungskosten entstehen. 
In der DE-OS 23 57 696 ist ein Verfahren beschrieben, bei dem u.a. cellulosehaltiges 
Material mit Phosphorsaure im Gewichtsverhaltnis Phosphorsaure zu organischem 
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Material von 0,25 : 1 bis 2,0 : 1 gemischt wird, das Gemisch bei Temperaturen von 160 
bis 600 °C gebrannt und anschlieBend mit Wasser gewaschen und zu einem Puiver 
getrocknet wird. 

Der Nachteil dieses Verfahrens besteht vor allem in einer geringen Ausbeute an 
5 AdsorptionsmitteK. AuBerdem werden mit diesem Adsorptionsmittei nur 

unzureichende Sorptionsergebnisse erzielt. Bekanntlich wird Cellulose durch starke 
Sauren relativ schnell abgebaut. Der alleinige Zusatz der Phosphorsaure fuhrt zu 
unerwtinschten Nebenreaktionen, die die Ursache fiir die vorgenannten Nachteile 
bilden. 

10 Aus der WO 95/02452 1st ein Verfahren zur Herstellung von Sorbentien aus poly- 

saccharidhaltigen Rohstoffen bekannt, bei dem diesen Modifizierungsmittel oder Ge- 
mische dieser Mittel zugesetzt werden und eine thermische Behandlung bei 
Temperaturen bis zu 600 °C vorgenommen wird. GemaB den Ausfiihrungsbeispielen 
kann ein Gemisch aus Orthophosphorsaure, Dimethylformamid und Harnstoff ais 

15 Modifizierungsmittel dienen. Das Gemisch wird mit dem cellulosehaKigen Material bei 
150 °C zwei Stunden lang gekocht. AnschlieBend wird filtriert, derfeste Rest mit 
destilliertem Wasser bis zum Neutralwert der flussigen Phase gewaschen, der 
Rlickstand getrocknet und zerkleinert. 

Die Durchfuhrung der Phosphorylierung in Dimethylformamid erweist sich jedoch 
20 wegen des Aufwandes bei der Abtrennung und Ruckfuhrung dieses bekanntlich nicht 
unprobtematischen Losungsmittels als nachteilig. AuBerdem erfordert dieses 
Verfahren relativ groBe Einsatzmengen an Harnstoff. Die so hergestellten Sorbentien 
auf der Basis cellulosehaltiger Rohstoffe, wie Zuckerrubenschnitzel und Pilzmyzelien, 
weisen ungiinstige mechanische Eigenschaften auf, die eine Anwendung in den 
25 bekanntlich sehr effektiven Adsorbersaulen ausschlteBen. Zudem zeigen die Produkte 
Sorptionsleistungen, die sowohl hinsichtlich Kapazitat als auch Festigkeit nicht die 
von phosphorylierten Cellulosen ubertreffen. 

Auch aus der RU-2096082 C1 ist es bekannt, daB das phosphorylierte Rohprodukt 
einer aufwendigen Reinigung unterzogen werden muB. 

30 Trotz der aufwendigen Reinigungsoperationen der bekannten Verfahren sind die 

erhaltenen Biosorbentien nicht frei von loslichen phosphorhaltigen Verunreinigungen. 
Dabei handelt es sich um organische polymere Phosphate, die durch Auswasch- 
prozesse nicht vollstandig entfernt werden kbnnen. Diese Nebenprodukte konnen im 
Endprodukt nur schwer nachgewiesen werden. Sie lassen sich z.B. durch starkes 

35 Ansauern ihrer Lbsung ausflocken und ergeben die bekannte Phosphatreaktion mit 
Ammoniummolybdat und Salpetersaure erst nach langerer Zeit in der Siedehitze. 
Aufgrund ihrer Struktur sind diese Nebenprodukte gute Komplexbildner und 
beeintrachtigen dabei die Sorption von Schwermetallen am Biosorbens. Ein weiterer 
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Nachteil der bekannten gattungsgema&en Biosorbentien besteht in deren geringer 
mechanischer Belastbarkeit. Bei hohen Stromungsgeschwindigkerten kann es zu 
Verdichtungen der Sorbenspackung kommen, die bis zur vollstandigen Blockade des 
Austausch- bzw. Reinigungsprozesses ftihren konnen. 
5 Bedingt durch die geringe mechanische Belastbarkeit der Biosorbentien werden diese 
nach der Reinigung schwammartig und die Oberf lache der Partikel ist mit feinen 
Fasern bedeckt, die beim bestimmungsgema&en Einsatz der Biosorbentien in 
Austauschersauien bereits bei geringer mechanischer Belastung abgerieben und 
ausgeschwemmt werden. 
10 Dadurch werden die zu reinigenden Lbsungen getrubt und uber die mitausge- 
schwemmten Faserbestandteile werden auch zu adsorbierende Bestandteile 
ausgetragen. Dies ist ein erheblicher qualitativer Mangel der bekannten Biosorbentien. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die bekannten Verfahren zur Herstellung von 
15 Biosorbentien auf der Basis cellulosehaltiger Materialien durch Phosphorylierung mit 
Phosphorsaure Oder Ammoniumphosphat in Gegenwart von Harnstoff so zu 
verbessern, daft der Reinigungsaufwand fur die erhaltenen Rohprodukte erheblich 
gesenkt werden kann, die Bildung von unerwiinschten loslichen organischen 
polymeren Phosphaten als Nebenprodukte verhindert wird und Biosorbentien mit 
20 einer erhbhten mechanischen Festigkeit erhalten werden. 

Ferner sollen Biosorbentien erhalten werden, die sich durch sehr gute anwendungs- 
technische Eigenschaften auszeichnen, insbesondere ftir den Einsatz in Adsorber- 
saulen geeignet sind und einen geringen Herstellungsaufwand erfordern. 

25 ErfindungsgemaB wird die Aufgabe durch die im Anspruch 1 angegebenen Merkmale 
gelbst. Geeignete Ausgestaltungsvarianten sind in den Anspriichen 2 bis 14 
angegeben. In den Anspriichen 15 und 16 sind Biosorbentien mit besonders guten 
anwendungstechnischen Eigenschaften definiert. 

Wesentlich ist, daft vor Reaktionsbeginn der Reaktionsmischung Oder einer der 
30 Reaktionskomponenten elementarer Schwefel zugesetzt wird. Der elementare 
Schwefel kann entweder mit dem cellulosehaltigen Material Oder dem 
Phosphoryiierungsmittel, Phosphorsaure bzw. Ammoniumphosphat, Oder dem 
Harnstoff vermischt werden Oder dem Reaktionsgemisch zugegeben werden. Beim 
Einsatz von Phosphorsaure kann der Schwefel auch in die Phosphorsaure dispergiert 
35 werden. Wesentlich ist, daft die Zugabe des elementaren Schwefels vor Erreichen der 
erforderiichen Reaktionstemperatur erfolgt ist. Wird das Reaktions- bzw. Synthese- 
gemisch vor der Reaktion unter Vakuum getrocknet, so kann der elementare Schwefel 
auch nach Beendigung des Trocknungsprozesses dem Synthesegemisch zugesetzt 
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werden. Die Einsatzmengen an elementarem Schwefel sind abhangig von der Einsatz- 
menge an ceilulosehaltigem Material und sollten, bezogen auf die Einsatzmenge an 
cellulosehaltigem Material, 0,1 bis 10 %, vorzugsweise 0,5 bis 2 %, betragen. 
Die Zugabeform des elementaren Schwefels ist fur den Erfolg des Verfahrens ohne 
5 Bedeutung. Der Schwefel kann in gemahlener Form, in Schuppenform oder durch 
Aufspruhen von geschmolzenem Schwefel zugegeben werden. Wichtig ist, daft 
wahrend der Umsetzung der Ausgangskomponenten, cellulosehaltiges Material, 
Harnstoff und Phosphorsaure oder Ammoniumphosphat, elementarer Schwefel 
zugegen ist. Die sich wahrend der Umsetzung bildenden Reaktionsgase enthalten 

10 keinen Schwefelwasserstoff oder Mercaptane. Durch die Einsatzmenge an Schwefel 
sollte das herzustellende Biosorbens nicht ubermaBig belastet werden, da dann beim 
Einsatz der Biosorbentien mit einer Abgabe von feinteiligem Schwefel zu rechnen ist. 
Aus diesem Grund sollte die Einsatzmenge an elementarem Schwefel nicht uber 10 %, 
bezogen auf die Einsatzmenge an cellulosehaltigem Material, liegen. Die untere 

15 Einsatzgrenze fur die erforderliche Schwefelmenge ist abhangig von der Art des 
cellulosehaltigen Materials und sollte jedoch nicht unter 0,1 % liegen. 
Uberraschenderweise zeigte sich, da& bei der Herstellung von Biosorbentien aus 
cellulosehaltigem Material durch Phosphoryiierung mit Phosphorsaure oder 
Ammoniumphosphat und in der Gegenwart von Harnstoff sowie der Zugabe von 

20 elementarem Schwefel, die Bildung organischer polymerer Phosphate als Neben- 

produkte nahezu vollstandig unterdruckt wird. Der Schwefelzusatz flihrt au&erdem zu 
Biosorbentien mit einer hoheren mechanischen Festigkeit, die sich vor allem beim 
Einsatz der Biosorbentien als Schilttung in Saulen fur Austausch- oder Extraktions- 
prozesse sehr vorteilhaft auswirkt. Durch die relativ glatte Oberflache der einzelnen 
25 Sorbenspartikel erhalt die Schilttung als solche eine wesentlich verbesserte 

mechanische Stabilitat, so daft sich hohere Stromungsgeschwindigkeiten der zu 
behandelnden Flussigkeiten nicht nachteilig auf die Sorbensschuttung und die 
Sorptionsleistung auswirken. 

Infolge der nicht mehr vorhandenen organtschen polymeren Phosphate im 
30 Rohprodukt der Biosorbentien kbnnen der Reinigungsaufwand und vor allem auch der 
Verbrauch an Wasser erheblich gesenkt werden. Der zugesetzte elementare Schwefel 
hat nach AbschluB der Reaktion und der Reinigung des Rohproduktes beim 
nachfolgenden Einsatz der Biosorbentien keinen nachteiligen EinfluB auf die 
Sorptionskapazitat und die Sorptionsgeschwindigkeit. Infolge der nicht mehr 
35 vorhandenen loslichen organischen polymeren Phosphate wird das Sorptions- 
verhalten bei zu reinigenden Losungen mit niedrigen Metallkonzentrationen 
verbessert, da die Bildung Ibslicher Komplexverbindungen mit den Phosphaten als 
Konkurrenzreaktion zur Sorption am festen Sorbens entfallt. 
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Wenn besonderes harte Sorbenspartikel hergestellt werden sollen, so ist es 
empfehlenswert, als cellulosehaltige Reaktionskomponente bereits korniges Material 
einzusetzen. 

Beim Einsatz von harzhaltigem Cellutosematerial, wie z.B. Nadelholzgranulat, tritt 
5 durch den Zusatz von elementarem Schwefel noch der Vorteil ein, daB die Bildung von 
Harzseifen erhebiich reduziert wird. Dadurch wird eine nahezu blasenfreie Fiillung von 
Extraktionsapparaten, die Schuttungen von erfindungsgemaB hergestelttem 
Biosorbentien aus diesen Materialien enthalten, erreicht. AuBerdem tritt bei der 
Herstellung der Biosorbentien noch der Nebeneffekt auf, daB mit den Reaktionsgasen 
10 keine harzigen Bestandteile kondensieren und dadurch die Wartung der Reaktions- 
anlage vereinfacht wird. Der als Nebenprodukt in geringem MaBe sublimierende 
Schwefel laBt sich leicht abwaschen. 

Durch eine weitere Ausgestaltung des Verfahrens gemaB den im Anspruch 5 
angegebenen Merkmalen, werden Biosorbentien erhalten, die sich zudem noch durch 
15 hervorragende anwendungstechnische Eigenschaften, insbesondere durch sehr hohe 
Sorptionsleistungen auszeichnen. 

Das cellulosehaltige Ausgangsmaterial wird vor der Phosphorylierungs- und 
Carbamidierungsreaktion in eine besonders reaktionsfahige Form gebracht. Diese 
sogenannte Aktivierung erfolgt durch Einstellen eines Feuchtigkeitsgehaltes des 

20 cellulosehaltigen Materials auf einen Wert von 30 bis 60 % , insbesondere durch 

Zugabe von Wasser. Das cellulosehaltige Ausgangsmaterial hat ublicherweise bereits 
einen Wassergehalt von 5 bis 25 %. Urn die gewiinschte Aktivierung zu erreichen, ist 
es erforderlich, daB das cellulosehaltige Material liber einen Zeitraum von mindestens 
einer Stunde der Einwirkung von Wasser ausgesetzt wird. Die Zeitdauer ist im 

25 wesentlichen abhangig vom bereits vorliegenden Feuchtigkeitsgehalt des Materials. 
Die Reaktionspartner Phosphorylierungsmittel und Harnstoff mussen in das cellulose- 
haltige Material so eingemischt werden, daB diese nach Beendigung des 
Mischprozesses gleichmaBig verteilt vorliegen. Neben der erwahnten Aktivierung ist 
besonders auf eine gleichmaBige Verteilung der Reaktionspartner in dem 

30 cellulosehaltigen Material zu achten 

Eine unbedingte Notwendigkeit der Einhaltung einer bestimmten Reihenfolge bei der 
Zugabe der Reaktionspartner besteht nicht, wobei jedoch eine getrennte Zugabe, erst 
Phosphorylierungsmittel und dann Harnstoff, bevorzugt werden sollte, da der 
MischprozeB jeweils bei Raumtemperatur erfolgen kann und bei Einhaltung dieser 

35 Reihenfolge Sorbentien mit besonders guten anwendungstechnischen Eigenschaften 
erhalten wurden. 

Die Aktivierung kann insbesondere bei Verwendung trockener cellulosehaltiger 
Materialien mit einem Wassergehalt von ca. 10 % oder darunter vorteilhaft mit dem 
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Vermischen mit Harnstoff und/oder Phosphorylierungsmittel kombiniert werden. Aus 
den zuzusetzenden Mengen an Harnstoff und/oder Phosphorylierungsmittel und der 
fur die Aktivierung vorbestimmten Wassenmenge wird gegebenenfalls unter Erwarmen 
bis auf eine Temperatur von 60 °C eine klare Losung dieser Komponenten gebildet, die 
an Stelle von Wasser zur Aktivierung des cellulosehaltigen Materials eingesetzt wird. 
Das cellulosehaltige Material sollte dabei vorher auf die Temperatur der Losung 
erwarmt werden. Wahrend der Aktivierungszeit muft jedoch darauf geachtet werden, 
daft kein Wasserverlust einthtt. 

Ein wesentlicher Verfahrensschritt besteht darin, daft vor der eigentlichen Phosphory- 
iierung und Carbamidierung die im Reaktionsgemisch noch vorhandene Feuchtigkeit 
nahezu vollstandig ausgetrieben wird. Dies erfolgt durch Erhitzen des Gemisches auf 
Temperaturen von 60 bis 100 °C und gleichzeitigem Anlegen von Vakuum. Erst wenn 
das Wasser abdestilliert ist, darf die nachfolgende Phosphorylierungs- und 
Carbamidierungsreaktion eingeleitet werden, die ebenfalls unter Vakuum durchgefuhrt 
wird. 

Die Durchfuhrung dieser Reaktion unter Vakuum fiihrt zu einer Reihe von 
entscheidenden Vorteilen. Von groBer Bedeutung ist die Absenkung der nach bisher 
bekannten Verfahren notwendigen Reaktionstemperatur um etwa 40 °C. Die 
Reaktionstemperaturen konnen somit auf 125 bis 145 °C reduziert werden. Demzufolge 
werden Nebenreaktionen von Phosphorylierungsmittel und Harnstoff deutlich 
vermindert sowie Zersetzungsreaktionen der cellulosehaltigen Materialien unterdruckt. 
Dadurch ist es moglich, die Einsatzmengen der Reaktionskomponenten Harnstoff und 
Phosphorylierungsmittel zu verringern. AuBerdem werden eine Verbesserung der 
Produktfarbe, der Stabilitat der Sorbenspartikel und eine erhebliche Verringerung des 
Reinigungsaufwandes flir die Sorbenspartikel erreicht. 

Infolge der niedrigen Reaktionstemperaturen und der geringen Einsatzmengen an 
Phosphorylierungsmittel und Harnstoff wird eine schonende Behandlung des 
celluslosehaltigen Materials wahrend der Durchfuhrung der Phosphoryiierung und 
Carbamidierung gewahrieistet. Dadurch bleiben die Strukturen und mechanischen 
Eigenschaften der cellulosehaltigen Materialien bei der Umsetzung zum Sorbens 
weitgehend erhalten. Ausgehend von dem jeweiligen cellulosehaltigen Ausgangs- 
material kann somit deren spaterer Verwendungszweck bestimmt werden. So werden 
z.B. Sorbenspartikel auf der Basis von Holz, die besonders hart und kompakt sind, 
bevorzugt flir die Sorption in Saulen eingesetzt. Flir eine batchweise Sorption sind 
hingegen flockige und weichere Sorbenspartikel, wie z.B. auf der Basis von Ruben- 
schnitzel oder Gerstenstroh, besser geeignet. 

Fur die Herstellung der Sorbentien ist es wichtig, Reaktionszeiten von mindestens 
einer Stunde einzuhalten. Bei geringeren Reaktionszeiten wird das eingesetzte 
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Phosphorylierungsmittei unvollstandig umgesetzt, und insbesondere ist der Stick- 
stoffgehalt zu niedrig. Weiterhin hat sich herausgestellt, daB nach zu langen 
Reaktionszeiten, d.h. oberhalb vier Stunden, die Sorptionskapazitat deutlich nachla&t, 
wobei offensichtlich die bekannten Kondensationsreaktionen der Phosphatgruppen 
5 untereinander zu Diphosphaten usw. ablaufen. 

Ein Vergleichsversuch zur Herstellung der erf indungsgema&en Sorbentien ohne 
cellulosehaltiges Material hat keine schwer in Wasser Ibslichen Stoffe ergeben, so daft 
kein AnlaB zu der Vermutung besteht, daft durch Nebenreaktionen wasserunlosliche 
Harnstoffkondensate mit sorptiven Eigenschaften dem Sorbens anhaften und die 

10 Ergebnisse verfalschen. 

Nach Beendigung der Reaktionszeit wird das Reaktionsprodukt in an sich bekannter 
Weise auf Normaltemperatur abgekiihlt, und die Verunreinigungen werden 
ausgewaschen. Als Phosphorsaure kann jede beliebige technische Qualitat, 
insbesondere die handelsubliche 85 %ige, eingesetzt werden. Harnstoff eignet sich 

15 vorzugsweise in prillierter Form, jedoch ist auch jede andere technische Handelsware 
geeignet. 

Versuche zeigten, dafc der Einsatz von groBeren Mengen Phosphorsaure und damit 
das Anstreben eines hbheren Phosphorgehaltes als angegeben bei Zugabe einer im 
vorgeschlagenen Verhaltnis gesteigerten Menge Harnstoff zu schlechteren Sorbentien 

20 mit zu geringem Stickstoffgehalt und weiterhin zu mangelhafter Stabilitat der 

Sorbentien infolge ubermaBigen Quellens filhrt. Bei geringerem Einsatz an Phosphor- 
saure nimmt die Kapazitat der Sorbentien entsprechend ab. Eine uberproporttonale 
Steigerung des Hamstoffeinsatzes fuhrt zu keinen veranderten Produkten, aber zu 
einer zusatzlichen Belastung der Wasch wasser durch unumgesetzten Harnstoff. Eine 

25 Verringerung des Hamstoffeinsatzes unterhalb des angegebenen Molverhaltnisses 
filhrt zu einer Minderung der Sorptionsleistungen trotz ausreichender 
Phosphorylierungsgrade, bzw. bei drasttscher Senkung zusatzlich zu unzureichender 
Ausnutzung des eingesetzten Phosphorylierungsmittels, d.h. zu geringeren Phosphor- 
ylierungsgraden. 

30 Entsprechend der vorgeschlagenen Verfahrensweise fuhren deutlich geringere 
Einsatzmengen an Harnstoff und Phosphorylierungsmittei zu Sorbentien mit hoher 
Sorptionsleistung. Dies war nach den Erkenntnissen aus dem bekannten Stand der 
Technik nicht zu erwarten. Im Vergleich zu den ansonsten ublichen Einsatzmengen an 
Harnstoff und Phosphorylierungsmittei konnen diese um ca. die Halfte reduziert 

35 werden, wobei Biosorbentien mit hervorragenden Eigenschaften erhalten werden. Die 
geringen Einsatzmengen fuhren neben einer Reduzlerung der Kosten noch zu einem 
geringeren Aufwand flir die Beseitigung der Abprodukte aus den Waschwassern bei 
der Reinigung der Sorbenspartikel. 



WO 99/28372 PCT/DE98/03504 



Als cellulosehaltige Materialien kommen alle Naturstoffe mit Cellulose als Stiitz- 
substanz in Frage, wie die verschiedensten Holzer, aber auch ausgelaugte Zucker- 
rubenschnitzel, Stroh und Sonnenblumenkernspelzen. Fur die Umsetzung zu den 
erfindungsgemaBen Sorbentien ist es wichtig, die beim fertigen Sorbens erwiinschte 
5 Kornung durch entsprechendes Zerkleinern des cellulosehaltigen Materials bereits vor 
der anschlieBenden Aktivierung zu erzeugen. Die Zerkleinerung auf eine Teilchen- 
groBe von 0,2 bis 4,0 mm erfolgt z.B. mittels Schneidmuhlen. Die unterschiedlichen 
cellulosehaltigen Materialien mit ihrer vielgestaltigen Faserstruktur, Dichte und 
Festigkeit erweitern die Einsatzgebiete der daraus gewinnbaren Sorbentien. 

10 Die fur die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens geetgneten cellulose- 
haltigen Materialien weisen ublicherweise einen Wassergehalt von ca. 5 bis 25 % auf. 
Die Feuchtigkeit dieser Materialien wird filr die Aktivierung auf einen Gehalt von 30 bis 
60 % gebracht, z.B. durch Zugabe von Wasser. Als Ausgangsmaterialien konnen auch 
Gemische aus verschiedenen cellulosehaltigen Materialien eingesetzt werden. 

15 Nach der vorgeschlagenen Verfahrensweise konnen auch Biosorbentien hergestellt 
werden, die einen Gehalt an Phosphor in Hbhe von 5 bis 10 % und an Stickstoff in 
Hbhe von 1 bis 4 % aufweisen, und bei denen der Stickstoff in Form von Carbamid- 
gruppen vorliegt. 

Diese zeichnen sich im Vergleich zu bekannten Biosorbentien, die ausgehend von 

20 anderen Einsatzmengen an Phosporylierungsmittel und Harnstoff erhaiten werden, 
und bei denen der Stickstoff nicht in Form von Carbamidgruppen vorliegt, durch sehr 
gute Sorptionseigenschaften aus. Infoige der in den Biosorbentien voriiegenden 
funktionellen Phosphatgruppen und Carbamidgruppen weisen diese sehr hohe 
Sorptionsleistungen auf, wobei Sorptionskapazitaten von bis zum 6 meq/g fur 

25 verschiedene Schwermetalle erreicht werden konnten sowie eine hohe Festigkeit der 
Bindung der Schwermetalle, wie die in den Beispielen nachgewiesenen Gleich- 
gewichtsdaten belegen. Als Ursache wird ein Synergismus durch die gebildeten 
Phosphatester- und Carbamidgruppen vermutet. Innerhalb der angegebenen Bereiche 
der Stickstoff- und Phosphorgehalte wurde ein Optimum der Biosorbentien 

30 hinsichtlich der Sorptionsleistungen ermittelt. 

Ftir den Einsatz dieser Biosorbentien in Adsorbersaulen, wo besonders hohe 
Anforderungen an die mechanische Belastbarkeit der Sorbensschuttung gestellt 
werden, ist es erforderlich, daB dem Synthesegemtsch vor dem Reaktionsbeginn 
elementarer Schwefel zugesetzt wird. 

35 Die Erfindung umfaBt auch Biosorbentien, an die keine besonders hohen 
Anforderungen an die Sorptionsleistung gestellt werden, die aber eine hohe 
mechanische Belastbarkeit aufweisen sollen. Diese Sorbentien, bei denen der 
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Stickstoff nicht in Form von Carbamidgruppen vorliegt, erhalt man durch Zugabe von 
elementarem Schwefel zu dem Synthesegemisch vor Reaktionsbeginn. 

5 Beispiele 

A Hersteilunq der Biosorbentien als Rohprodukt 

10 Beispiel 1 

100g Pappelholz-Sagespane in einer Siebfraktion von 0,5 bis 2 mm und mit einem 
Wassergehalt von 11 % werden mit 5 g elementarem Schwefel in Pulverform versetzt 
und in eine Losung von 446 g Harnstoff in 848 ml Phosphorsaure (85 %ig) und 100 ml 

15 Wasser eingetragen und vermischt. Der entstandene diinne Brei wird auf Porzellan- 
schaien so verteilt, daB eine ca. 1 cm hohe Schicht vorliegt. Die Porzeilanschalen mit 
der aufgetragenen Reaktionsmischung werden in einem beiufteten Trockenschrank 1 
Stunde bei einer Temperatur von 80 °C getrocknet. Danach wird die Reaktions- 
mischung erneut durchmischt und die Porzeilanschalen werden mit VA-Blechen 

20 abgedeckt und in den Trockenschrank weiterbehandelt, wobei in dem Trockenschrank 
ein schwacher Stickstoffstrom zugefuhrt wird. Innerhalb einer Stunde wird die 
Temperatur im Trockenschrank auf die Reaktionstemperatur von 165 °C erhoht und 
iiber einen Zeitraum von 1,5 Stunden aufrechterhalten. Nach diesem Zeitraum ist die 
Reaktion beendet und das erhaltene Biosorbens-Rohprodukt wird abgekuhlt. 

25 

Beispiel 2 

100 g geschnittenes Roggenstroh in einer Siebfraktion von 2 bis 5 mm und mit einem 
30 Wassergehalt von 12 % werden mit einer 90 °C heiften Losung von 94,1 g Ammonium- 
dihydrogenphosphat und 135 g Harnstoff in 75 ml Wasser eingetragen und vermischt. 
Das Gemisch wird 2 Stunden in einem geschlossenen Behalter aufbewahrt und 
anschiiefiend in einen 2l-Kolben gegeben, der an einen Labor-Rotationsverdampfer 
angeschlossen ist. Das Gemisch wird bei einer Temperatur von 90 °C und einem 
35 angelegten Vakuum von 30 Torr geruhrt, so lange bis kein Wasser abdestilliert. 
Danach werden 18 g Schwefelpulver zugesetzt und intensiv mit dem Reaktions- 
gemisch vermischt. AnschlieBend wird unter Beibehaltung des Vakuums und weiterem 
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Ruhren die Temperatur auf 145 °C erhdht. Die Reaktionstemperatur wird liber eine 
Zeitdauer von 2,5 Stunden aufrechterhalten. Nach Abklingen der anfanglichen 
lebhaften Gasentwtcklung, nach einer Reaktionsdauer von 2,5 Stunden, ist die 
Umsetzung abgeschtossen. Das erhaitene Biosorbens-Rohprodukt wird abgekuhlt. 

5 

Beispiel 3 

100 g Fichtenholzmehi mit einer Kornung von 0,4 bis 1,25 mm und einem Wasser- 

10 gehalt von 11 % wird mit einer Menge von 1 g etementarem Schwefel in Puiverform 
versetzt und bei Raumtemperatur in einem verschliefibaren Behalter mit 50 ml Wasser 
ubergossen und vermischt. AnschlieRend wird der Behalter zwei Stunden lang 
geschlossen gehalten. Nach AbschluB der Aktivierung betragt der Wassergehalt des 
Fichtenholzmehles 41 %. Danach wird dem aktivierten Fichtenholzmehi 50,2 ml 85%ige 

15 Phosphorsaure (8,26 Mol/kg Holz) langsam zugetropft und wahrend einer Zeitdauer 
von 30 min mit dem Holzmehl gemischt. Nach diesem Mischvorgang wird dem 
Gemisch 148,2 g prillierter Harnstoff (3,35 Mol/Mol Phosphorsaure) zugesetzt und 
weitere 30 min lang gemischt. Danach wird das feuchte, rieselfahige Gemisch in einen 
Labor-Rotationsverdampfer (2l-Kolben) gegeben, ein Vakuum von 30 Torr angeiegt 

20 und mitteis eines Olbades unter standigem Ruhren auf eine Temperatur von 90 °C 
erhitzt, solange bis kein Wasser mehr abdestilliert. Unter Aufrechterhaltung des 
angelegten Vakuums und weiterem Ruhren wird das wasserfreie Gemisch auf eine 
Reaktionstemperatur von 135 °C erhitzt und diese Temperatur wahrend des Misch- 
prozesses beibehalten. Die einsetzende Gasentwicklung klang nach Vh Stunden ab 

25 und der ReaktionsprozeR wurde beendet. Das Rohprodukt wurde anschlie&end 
abgekuhlt. 

Beispiele 4 bis 13 

30 

Es wurde ausgehend von verschiedenen cellulosehaltigen Materialien analog wie im 
Beispiel 3 verfahren, wobei jedoch die Ausgangskomponenten und die Verfahrens- 
parameter wie folgt verandert wurden. 



35 
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a) Ausqanqskomponenten 



Bsp. 


celluloseh. 
Ausgangsmat. 


Wassergehalt 

(%) 


H3PO4 (85 %ig) 


Harnstoff 




(ml) 


Molzahl 1 ' 


(g) 


Molverh. " 
















3 


F3 


11 


50 2 




148,2 


3 35 


4 


F1 


28 


58,5 


11,9 


154,2 


3,0 


5 


F2 


28 


25,0 


5,1 


99,1 


4,5 


6 


F3 


11 


51,6 


8,5 


149,8 


3,3 


7 


F3 


11 


50,2 


8,26 


110,3 


2,0 


8 


F3 


11 


50,2 


8,26 


132,3 


3,0 


9 


F3 


11 


50,2 


8,26 


176,4 


4,0 


10 


P3 


22 


63,9 


12,0 


196,6 


3,5 


11 


B4 


10 


55,3 


9,0 


194,4 


4,0 


12 


R5 


12 


36,0 


6,0 


110,9 


3,5 


13 


G2 


14 


35,2 


6,0 


77,4 


2,0 



5 

cellulosehaltiges Ausgangsmaterial: 



Kbrnung in mm: 

F = Fichtenholz 1 = 1,0-2,0 

10 P = Pappelholz 2 = 0,2-1,0 

B = Buchenholz 3 = 0,4-1,25 

R = Rubenschnitzel 4 = 0,2 - 0,8 

G = Gerstenstroh 5 = 0,2 - 2,0 

1) Mol H3PO4 je kg celluslosehaltigem Material 

15 2) Mol Harnstoff je Mol H3PO4 
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b) Verfahrensparameter 



Beispiel 


Aktivierung 


Trocknung 


Reaktion 




Zuaabe 


Zeitdauer 




Tamn 


V/alri mm 


1 dll|J. 


VdKUUITI 






HoO (ml) 




nphalt 








(Tnrrl 

i ■ or « J 


/hi 






































3 


50,0 


2 


41 


90 


30 


135 


30 


1 5 


4 


75,6 


1 


59 


70 


50 


125 


50 


1,0 


5 


5,9 


3 


32 


80 


200 


140 


200 


4,0 


6 


74,5 


2 


49 


90 


100 


140 


100 


2,1 


7 


50,9 


2 


41 


70 


40 


130 


40 


1,1 


8 


50,9 


2 


41 


80 


25 


130 


25 


1,9 


9 


50,9 


2 


41 


90 


150 


140 


150 


3,3 


10 


32,2 


3 


41 


90 


30 


125 


30 


4,0 


11 


38,5 


3 


35 


90 


35 


125 


35 


3,1 


12 


120,0 


1 


60 


80 


70 


135 


70 


2,6 


13 


24,6 


1 


31 


90 


110 


140 


110 


1,1 



5 

Verqleichsbeispieie 
Verqleichsbeispiel 1 

10 

Es wird analog wie im Beispiel 1 ein Biosorbens-Rohprodukt, jedoch ohne Zugabe von 
Schwefel, hergestellt. 

15 Verqleichsbeispiel 2 

Es wird analog wie im Beispiel 2 ein Biosorbens-Rohprodukt, jedoch ohne Zugabe von 
Schwefel, hergestellt. 



20 
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Verqleichsbeispiel 3 

Es wird analog wie im Beispiel 3 ein Biosorbens-Rohprodukt, jedoch ohne Zugabe von 
Schwefel, hergestellt. 

5 

Verqleichsbeispiel 4 

Es wird analog wie im Beispiel 3 verfahren, lediglich ohne Zugabe von Schwefel und 
10 mit einer Anderung der zugesetzten Mengen an Phosphorsaure und Harnstoff. Im 
Vergleich zum Beispiel 3 wurden die 2,5 fache Menge an Phosphorsaure, 125 ml 
(entspricht 20,65 Mol H 3 P0 4 je kg Trockenmasse des Fichtenholzes) und die 2,5 fache 
Menge an Harnstoff, 370,5 g (entspricht 8,375 Mol/ Mol H 3 P0 4 ) zugesetzt. 

15 

Verqleichsbeispiel 5 

Es wurde analog Beispiel 5 verfahren, lediglich mit einer Anderung der zugesetzten 
Menge an Phosphorsaure. Diese betrug 19,6 ml (entspricht 4,0 Mol H 3 P0 4 je kg 
20 Trockenmasse Fichtenholz). 



Verqleichsbeispiel 6 

25 Es wurde analog Beispiel 7 verfahren, lediglich mit einer Anderung der zugesetzten 
Menge an Harnstoff. Diese betrug 66,2 g, was einem Molverhaltnis Harnstoff zu 
Phosphorsaure von 1,5 : 1 entspricht. 



30 B Reiniqunq des Rohproduktes 

Die gemaft den Beispielen 1 bis 3 sowie den VergleichsbeispieJen 1 bis 3 hergestellten 
Biosorbens-Rohprodukte werden zur Extraktion der Nebenprodukte wie folgt 
behandelt. 

35 Die abgekuhlten Rohprodukte werden mit 1 I Wasser angeriihrt und blasenfrei in eine 
mit Wasser gefiillte, fur saulenchromatographische Oder lonenaustauschprozesse 
ubliche Glassaule mit einem Durchmesser von 8 cm und einer Hohe von 20 cm 
gegeben. Uber dem Bodenauslauf ist eine ebene Siebplatte angebracht. Der 
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Flussigkeitsstand der Saule wird durch Hohenverstellung des mit dem Bodenauslauf 
verbundenen Uberlaufs regultert. Die Sorbensschiittung in der Saule ist 12 cm hoch. 
Durch Aufgeben eines gleichmaftigen Wasserstromes von 150 ml/h wird das 
Rohprodukt gereinigt. In definierten Zeitabstanden werden an dem Uberlauf Proben 
5 des Reinigungswassers abgenommen und auf den Nachweis von Phosphaten 
untersucht. Der Nachweis erfolgt nach der an sich ublichen Methode mittels 
Ammoniummolybdat und Salpetersaure bei Siedetemperatur. Der Phosphatnachweis 
fur die verschiedenen Biosorbentien fuhrte zu folgenden Ergebnissen: 



Beispiel 


Probennahme nach 


Verbrauch an 


Phospatnachweis 




einer 


Reinigungswasser 






Extraktionsdauer von 


(in Litem) 






(in Stunden) 






1 


8 


1,2 


Gelbfarbung 




10 


1,5 


negativ 


2 


10 


1,5 


schwache Gelbfarbung 




12 


1,8 


negativ 


3 


10 


1,5 


negativ 


Vergleichs- 








beispiel 








1 


10 


1,5 


gelber Niederschlag 




20 


3,0 


gelbe Triibung 




30 


4,5 


leichte Gelbfarbung 


2 


30 


4,5 


Gelbfarbung 




40 


6,0 


schwache Gelbfarbung 


3 


10 


1,5 


gelber Niederschlag 




20 


3,0 


gelbe Triibung 




30 


4,5 


gelbe Triibung 




40 


6,0 


Gelbfarbung 




50 


7,5 


schwache Gelbfarbung 



10 



"negativ" bedeutet, daft kein Phosphat mehr nachwetsbar ist. 

15 Wie die Ergebnisse zu Vergleichsbeispiel 3 eindeutig belegen, ist das Biosorbens nach 
einer Reinigungsdauer von 50 Stunden noch erheblich mit Phosphaten belastet, was 
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sich in der noch vorhandenen Gelbfarbung beim Phosphatnachweis im Reinigungs- 
wassers ausdruckt. Zu vergleichenden Untersuchungen werden "gereinigte" 
Biosorbenspartikel gemaB Vergleichsbeispiel 3 aus der Saute entnommen und in 
einem Behalter mit 300 ml Wasser und 100 ml 1N NaOH angeruhrt. Anschliefiend 
5 werden die Biosorbenspartikel zur Fortfuhrung des Extraktionsprozesses wieder in die 
Glassaule gefiillt und die Reinigung durch Zugabe von weiteren 5i Wasser in der 
eingangs beschriebenen Art und Weise fortgesetzt und entsprechende Proben des 
Reinigungswassers entnommen und der Phosphatnachweis durchgefuhrt. Dabei 
wurden folgende Ergebnisse erzielt: 

10 



Probennahme nach einer 


Verbrauch an 


Phospatnachweis 


Extraktionsdauer von 


Reinigungswasser 




(in Stunden) 


(in Litem) 




10 


1,5 


Gelbfarbung 


20 


3,0 


schwache Gelbfarbung 


30 


4,5 


schwache Gelbfarbung 



Diese Ergebnisse zeigen, daft selbst durch eine Behandlung der Biosorbentien mit 
Natronlauge keine vollstandige Entfernung der loslichen organischen polymeren 
15 Phosphate erreicht werden konnte. 

Da bisher noch keine genormte Priifmethode fur eine mechanische Festigkeitsprufung 
von Biosorbentien existiert, und es letztendiich in der Praxis auf die mechanische 
Belastbarkeit der Sorbensschiittung ankommt, wird folgende an sich iibliche Priif- 

20 methode durchgefuhrt. 

Aus den mit den Biosorbentien gefullten Giassaulen wird nach AbschluR der 
Reinigungsstufen das Wasser aus der Saule abgelassen und durch Anlegen eines 
Vakuums von 250 Torr wahrend einer Zeitdauer von 30 min die Sorbensschiittung 
tropffrei gesaugt. AnschlieBend wird die Hbhe der Sorbensschiittung gemessen und 

25 die Sorbenspackung auf Riftbildung untersucht. 

Die so erhaltenen Ergebnisse stelien eine zuverlassige Aussage uber die mechanische 
Belastbarkeit der Sorbensschiittung und die mechanische Festigkeit der Sorbens- 
partikel dar. Die erzielten Ergebnisse sind folgende: 

30 
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Hbhe der Sorbensschuttung 


RiBbildung der Sorbens- 




in der Saule (in cm) 


packung nach der Vakuum- 








behandlung 


oeispiei 


vor der Vakuum- 
behandlung 


nach der Vakuum- 
behandlung 




1 


12 


11 


keine 


2 


14 


12 


ltd He 


3 


12 


11 


keine 


Vergleichs- 








foeispiel 








1 


17 


13 


geringe RiBbildung 


2 


18 


12 


geringe RiBbildung 


3 


16 


11 


deutliche RiBbildung 



Wie die Vergleichsbetspiele belegen, wird durch die Zugabe eiementaren Schwefels 
die Bildung von loslichen organischen polymeren Phosphaten in den Biosorbentien 
5 unterdrilckt und die hergestellten Biosorbentien weisen im Vergleich zu den ohne 
Schwefelzusatz erhaltenen Biosorbentien eine deutlich verbesserte mechanische 
Festigkeit auf. 

Die gemaB den Beisptelen 3 bis 13 und den Vergleichsbeispieien 4 bis 6 hergestellten 
10 Biosorbentien wurden in folgender Ausbeute und Trockengehalt mit jeweiligen 
Gehalten an P und N erhalten: 
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C Eigenschaften der Endprodukte 



BeisDiel 


Ausbeute 
(Q) 


Tmrkpnnphalt 


Gehait 








P l%\ 














3 


423,6 


33,4 


7 7 




4 


327,0 


38,2 


10,0 


1,0 


5 


363 6 


29 7 


6,0 


4,0 


6 


435,5 


32,1 


7,8 


2,1 


7 


Hr 1 w,0 




7,9 


1,1 


ft 




31 3 


5,0 


1,9 


g 

w 






9,1 


3,3 


10 


341,9 


38 7 


9,9 


4,0 


11 


351,8 


41,3 


8,2 


3,1 


12 


671,1 


9,7 


6,8 


2,6 


13 


548,0 


12,7 


5,0 


1,1 


Vergleichs- 
beispiel 








4 


401,7 


40,4 


14,2 


0,1 


5 


363,5 


28,8 


4,1 


4,2 


6 


389,4 


35,5 


7,0 


0,4 



5 

Die gemaft den Beispielen 3 bis 13 und den Vergleichsbeispieten 4 bis 6 hergestellten 
Biosorbentien wurden nachfolgend auf ihre Sorptionseigenschaften untersucht. 
Die Bestimmung der Sorptionsgleichgewichtsdaten erfolgte nach folgender Methode: 
250 ml MaBkolben wurden mit den feuchten Sorbensproben (0,1 bis 0,025 g Trocken- 

10 substanz) und jeweils 1 bis 5 ml m/10 Losungen von Salzen der Metalle Cu, Cd Oder Pb 
beschickt, aufgefullt, mit Magnetriihrstab versehen und 3 Stunden bei Zimmertempe- 
ratur geruhrt. Nach dem Absitzen wurden die Losungen dekantiert, ihr pH bestimmt 
und komplexometrisch ihr Metallgehalt ermittelt. Aus den so erhaltenen 
Gleichgewichtskonzentrationen in der Losung und der durch die Zugabe von 

15 Metallsalzldsungen festgelegten Ausgangskonzentrationen wurden die 

Gleichgewichtskonzentrationen am Sorbens errechnet. Durch Zugabe entsprechender 
Mengen Salpetersaure vor dem Auffullen der Ma&kolben wurde pH = 3 bei der Sorption 
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eingestellt. Mehrere Kontrollmessungen der Gleichgewichtskonzentrationen in der 
Losung mittels Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) ergaben Abweichungen im 
Bereich der MeBgenauigkeit und bestatigten so die VerlaBlichkeit komplexometrischer 
Analysen bei den Sorptionsuntersuchungen. 
5 Die fur die einzelnen Sorbentien ermittelten Sorptions-Kapazitaten sind in der 
nachfolgenden Tabelle angegeben. 

Die Festigkeit der Sorption wurde an Hand der Gleichgewichtsdaten bei niedrigen 
Gleichgewichtskonzentrationen (unter 10 mg/l) in der Losung bestimmt (ebenfalls bei 
Zimmertemperatur und pH 3). Zur besseren Ubersichtlichkeit der Daten wurde der an 
10 sich ubliche metatispezifische Gleichgewichtskoeffizient K Me nach der Fonmel 

Kwe = C s / Ci 

berechnet. 

15 Dabei ist C s die Gleichgewichtsmetallkonzentration im Sorbens in mg/g und Ci die 
Gleichgewichtskonzentration an Metail in der Losung in mg/l. 

Die errechneten Ergebnisse sind ebenfails in der nachfolgenden Tabelle angegeben. 



Beispiel 


Kapazitat 
(meq/g) 


Festigkeit als K Me (l/g) 


Kcu 


K C d 


Kpb 












3 


5,3 


38,6 


126,2 


62,6 


4 


5,6 


32,1 


90,6 


40,9 


5 


4,7 


41,8 


133,7 


69,8 


6 


5,1 


40,1 


120,4 


63,3 


7 


4,9 


35,3 


122,8 


61,9 


8 


5,0 


31,2 


118,1 


58,4 


9 


5,1 


45,1 


139,3 


71,3 


10 


5,5 


43,0 


140,9 


59,6 


11 


5,1 


37,5 


125,4 


65,2 


12 


4,5 


20,7 


80,9 


39,2 


13 


4,6 


18,9 


76,0 


39,1 


V4 


5,1 


2,5 


6,2 


10,3 


V5 


3,6 


11,2 


24,6 


19,9 


V6 


3,9 


5,2 


25,7 


19,3 
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Die Sorptionsergebnisse zeigen, daB im Vergleich zu den bisher ublichen Einsatz- 
mengen bei einem um ca. 50 % geringeren Einsatz an Phosphorsaure und Harnstoff 
eine lonenaustauschkapazitat von 4,5 bis 5,6 meq/g erreicht werden konnte. Die 
unteren Werte wurden bei Sorbentien auf der Basis von Rubenschnrtzel bzw. 
5 Gerstenstroh ermittelt, die ausgehend von ihrer Materialstruktur geringere Kapazitaten 
aufweisen. 

Hinsichtlich der berechneten Gleichgewichtskoeffizienten K M e fur die Metalie Cu, Cd 
Oder Pb wurden gemaB den erfindungsgemaBen Beispielen sehr gute Ergebnisse 
erzielt, die erheblich besser sind als die Festigkeitswerte der bekannten Sorbentien. 
10 Die Vergieichsbeispieie belegen, daB bei Einsatzmengen der Reaktionspartner 
Phosphorsaure und Harnstoff, die auBerhalb der erfindungsgemaBen liegen, 
wesentlich schlechtere Sorptionseigenschaften, vor aliem hinsichtlich der Festigkeit 
erzielt werden. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur HerstelKung von Biosorbentien, insbesondere zur Entfernung von 
5 Schwermetallen aus waBrigen Lbsungen, durch Phosphorylierung celluslose- 

haltiger Materiaiien mit Phosphorsaure Oder Ammoniumphosphat in Gegenwart 
von Harnstoff, wobei das Reakttonsgemisch auf die erforderliche Reaktions- 
temperatur erwarmt und nach Beendigung der Reaktionsdauer auf Normal- 
temperatur abgekiihlt wird und die Verunreinigungen ausgewaschen werden, 
10 dadurch gekennzeichnet, daft vor Reaktionsbeginn der Reaktionsmischung oder 
einer der Reaktionskomponenten elementarer Schwefel zugesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der elementare 
Schwefel in Mengen von 0,1 bis 10 %, bezogen auf die Einsatzmenge an cellulose- 

15 haitigem Material, zugegeben wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der elementare 
Schwefel in Einsatzmengen von 0,5 bis 2 % zugegeben wird. 

20 4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der elementare 
Schwefel vor Erreichen einer Temperatur der Reaktionsmischung von 1 10 °C 
zugegeben wird. 

5. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
25 zetchnet, daB die Phosphorylierung nach folgenden Verfahrensschritten 
durchgefuhrt wird: 

a) Aktivierung des ceilulosehaltigen Materials, indem dieses auf einen 
Feuchtigkeitsgehalt von 30 bis 60 % eingestellt wird und dieser wahrend einer 

30 Zeitdauer von mindestens einer Stunde aufrechterhalten wird, 

b) Zugabe des Phosphorylierungsmittels in einer Menge von 6 bis 12 Mol je kg 
wasserfreiem cellulosehaltigem Material, 



35 c) Zugabe von Harnstoff in einem Molverhaltnis zum Phosphorphorylierungs- 
mittel von 2,5:1 bis 4,5:1, 
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d) Vermischen der Komponenten Harnstoff und Phosphorphorylierungsmittel mit 
dem aktivierten celSulosehaltigen Material, solange bis die Komponenten 
gleichmaBig verteilt sind, 

e) Verdampfen der in dem gemaft den Verfahrensschritten a) bis d) gebildeten 
Gemisch enthaltenen Feuchtigkeit durch Erhitzen des Gemisches auf eine 
Temperatur von 60 bis 100 °C bei gleichzeitigem Anlegen eines Vakuums, 

f) Durchfuhrung einer Phosphoryiierung und Carbamidierung durch Erhitzen des 
Gemisches auf eine Temperatur von 125 bis 145 °C bei gleichzeitigem Anlegen 
eines Vakuums unter Einhaltung einer Reaktionszeit von ein bis vier Stunden 
und 



g) Abkuhlung des Reaktionsproduktes auf Normaltemperatur und Auswaschen 
15 der Verunreinigungen. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB zur 
Aktivierung des cellulosehaltigen Materials diesem eine vorbestimmte Menge an 
Wasser zugesetzt wird. 

20 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB dem 
aktivierten cellulosehaltigen Material zuerst das Phosphoryiierungsmittel zugesetzt 
und gleichmaBig verteilt wird und anschlieBend der Harnstoff. 

25 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Mischzeiten zum Einmischen des PhosphoryMerungsmittels und des Harnstoffes 
jeweils mindestens 15 min betragen. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die 
30 Reaktionskomponenten Phosphoryiierungsmittel und Harnstoff bei Raum- 

temperatur mit dem cellulosehaltigen Material vermischt werden. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Phosphoryiierungsmittel und/oder der Harnstoff mit der zur Aktivierung 

35 bestimmten Wassermenge vermischt werden und die so erhaltene Losung zur 
Aktivierung mit dem cellulosehaltigen Material vermischt wird. 
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11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Vermischen des 
Phosphorylierungsmittels und/oder des Harnstoffes mit dem Wasser unter 
Erwarmen auf Temperaturen bis zu 60 °C durchgefuhrt wird. 

5 12. Verfahren nach einem der Anspruche 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB 
das cellulosehaltige Material vor der Aktivierung auf die Temperatur der Losung 
von Harnstoff und/oder Phosphorylierungsmittel in Wasser erwarmt wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das 
10 angeiegte Vakuum auf einen Wert von 50 bis 200 Torr eingestelit wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das 
cellulosehaltige Material vor dem Aktivieren auf eine Korngrofie von 0,2 bis 4,0 mm 
zerkleinert wird. 

15 

15. Biosorbentien zur Entfernung von Schwermetallen aus waBrigen Losungen, 
bestehend aus mit Phosphorsaure Oder Ammoniumphosphat sowie Harnstoff 
phosphorylierten cellulosehaltigen Materialien, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Phosphorgehalt 5 bis 10 % und der Stickstoffgehalt 1 bis 4 % betragen und der 

20 Stickstoff in Form von Carbamidgruppen vorliegt. 

16. Biosorbentien zur Entfernung von Schwermetallen aus waBrigen Losungen, 
bestehend aus mit Phosphorsaure oder Ammoniumphosphat sowie Harnstoff 
phosphorylierten cellulosehaltigen Materialien, dadurch gekennzeichnet, daB der 

25 Phosphorgehalt 5 bis 10 % und der Stickstoffgehalt 1 bis 4 % betragen und der 
Stickstoff in Form von Carbamidgruppen vorliegt, und das Synthesegemisch vor 
dem Reaktionsbeginn mit elementarem Schwefel versetzt ist. 
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